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摘要 : 昆虫 利用 特定 的 性 信息 素 成 分 实现 种 内 信息 交流 和 种 间 生 殖 隔 离 ， 性 信息 素 成 分 异 构 体 的 细微 差异 都 能 导致 
其 生物 活性 的 很 大 改变 。 本 研究 利用 二 甲 基 二 硫 醚 (DMDS ) 甲 硫 基 化 反应 和 气相 色谱 -电子 受 击 质谱 (CC-EILMS ) 的 
方法 对 脂肪 族 单 不 饱和 醇 、 醛 和 乙酸 酯 类 昆虫 性 信息 素 成 分 双 键 在 碳 链 中 的 位 置 异 构 进 行 系统 研究 。 质 谱 分 析 结 
果 表 明 ， 含 有 醇和 乙酸 酯 官能 团 的 单 不 饱和 烯烃 甲 硫 基 化 衍生 物 的 质谱 特征 碎片 分 子 离子 峰 (M- ) 及 2 个 主要 的 诊 
断 离子 m/z 61 +14m [H-(CH ), -CH =S+*CH] 和 77+14n [CHsS* =CH(CH,),OH] (或 119+l4n，[CHS+ = CH 
(CH ) ,OO0CCH; ] ) 丰 度 都 很 强 ， 可 以 据 此 直接 推 新 双 键 在 碳 链 中 的 位 置 。 尽 管 单 不 饱和 醛 类 化 合 物 DMDS 衍生 物 
的 特征 碎片 峰 也 很 明显 ， 但 是 由 于 阁 基 的 质量 数 和 2 个 亚 甲 基 的 质量 数 相 同 ， 不 能 由 低 分 辨 质谱 的 特征 碎片 峰 直 
接 推 断 双 键 在 碳 链 中 的 位 置 。DMDS 甲 硫 基 化 反应 结合 CC-EI-MS 分 析 方 法 鉴定 昆虫 性 信息 素 成 分 单 不 饱和 双 键 在 
碳 链 中 的 位 置 异 构 ， 该 方法 简单 快捷 ， 为 昆虫 性 信息 素 的 结构 鉴定 工作 葛 定 了 坚实 的 基础 。 
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A simple method to determine the double bond position In monounsaturated 


insect pheromone compounds 

KONG Xiang-Bo  ，ZHAO Li-Lin’, ZHANG Zhen**, WANG Hong-Bin (1. Key Laboratory of Forest 
Protection of State Forestry Administration, Research Institute of Forest Ecology, Environment and 
Protection, Chinese Academy of Forestry, Beijing 100091, China; 2. Institute of Zoology, Chinese 
Academy of Sciences, Beijing 100101, China) 

Abstract: The unique sex pheromone components were employed by insects in order to achieve their 
intraspecific communication and interspecific reproductive isolation. However, the trace differences in the 
isomers of sex pheromone components can affect their biological activity extensively. The monounsaturated 
pheromone components of major insect pests were methylthiolated with dimethyldisulfide ( DMDS ) and 
analyzed by capillary gas chromatography (GC ) -electron impact (EI) mass spectrometry ( MS) in order to 
determine the double bond position in the aliphatic monounsaturated chain with alcohol, aldehyde or acetate 
functional groups. GC-EI-MS analyses of the resulting DMDS adducts of pheromone components with alcohol 
or acetate functional groups showed simple mass spectra with recognizable molecular ions and two high 
intensity diagnostic ions at m/z 61 + 14m | H-(CH, ),， -CH =S CH | and 77 + 1l4n [ CH;S” = CH 
(CH,),OH| (or 119 + 14n, [ CH;S* = CH (CH, ),OOCCH, |) indicating the original double bond 
position in the aliphatic chain. Although the DMDS adducts of monounsaturated aldehydes also produced the 
molecular ions of the derivatives and a series of key fragment ions, this can not allow an immediate 
determination of the position of the double bond in the original unsaturated compounds by low-resolution FI- 
MS since the nominal mass of a carbonyl] group is the same as that of two methylene groups. The location of 
the double-bond position using the DMDS adducts and GC-EI-MS methods is simple, time efficient, and 
highly sensitive, and this procedure shows a good prospect in sex pheromone identification. 
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蛾 类 昆虫 利用 特定 的 性 信息 素 成 分 实现 种 内 信 
县 交流 和 种 间 生 和 殖 隔离 。 这 些 性 信息 素 成 分 的 化 学 
结构 特点 是 具有 醇 、 醛 或 酯 类 官能 团 , 在 10 ~ 18 
个 兢 原 子 的 百 链 碳 链 上 具有 不 同 饱 和 程度 、 不 同 双 
键 位 置 和 不 同 立 体 异 构 的 双 键 (EI-Sayed，2009 ) 。 
利用 质谱 法 研究 碳 链 中 的 双 键 位 置 及 立体 异 构 体 一 
直 是 化 学 生态 学 中 昆虫 信息 素 分 析 研 究 的 热点 问题 
( Buser et al., 1983; Dunkelblum ef al., 1985,; 
Takano et al., 1989; MckElfresh and Millar, 1999, 
筷 祥 波 等 ，2004; Jham et al.,，2005 ) 。 但 是 在 质谱 
电子 囊 击 (HI) 条件 下 ， 由 于 不 饱和 脂肪 族 化 合 物 
碳 碳 双 键 不 容易 发 生 裂 解 以 及 在 形成 分 子 离子 后 容 
易 发 生 氧 原子 沿 矶 链 重 排 ， 所 以 很 难 直 接 根 据 质谱 
的 特征 碎片 离子 判断 双 键 在 碳 链 中 的 位 置 ( Carlson 
et al., 1989 ) 。 

利用 二 甲 基 二 硫 醚 (DMDS) 衍生 化 试剂 ， 
Buser 等 (1983 ) 对 单 不 饱和 酯 类 化 合 物 和 Vincenti 
等 (1987) 对 双 不 饱和 酯 类 化 合 物 的 双 键 定位 问题 
都 进行 了 深 入 研究 。 虽 然 含 有 共 斩 双 键 的 酯 类 化 合 
物 与 共 斩 二 和 烯烃 类 化 合 物 的 甲 硫 基 化 反应 机 理 相 
同 ， 但 是 质谱 裂解 方式 不 同 (Takano et al., 1989 ) 。 
然而 ， 利 用 4- 甲 基 -1，2,，4- 三 唑 啉 3，5- 二 酮 
(MTAD ) 衍 生化 试剂 对 昆虫 性 信息 素 成 分 进行 共 罗 
双 键 定位 人 研究， 发现 MTAD 衍生 化 试剂 比 DMDS 
衍生 化 试剂 具有 更 多 的 优点 (McElfresh and Millar， 
1999; 扎 祥 波 等 ，2004 ) 。 由 于 单 不 饱和 柄 类 和 醇 
类 化 合 物 DMDS 双 键 定位 与 醛 类 化 合 物 的 双 键 定 
位 存在 一 定 的 差异 (Ho et al., 1996 ) ， 这 促使 我 们 
选用 甜菜 夜 蛾 Spodoptera exigua Hiibner、 小 菜 蛾 
Plutella xylostella (LL. )、 烟 夜 蛾 Helicoverpa assulia 
Guenée 和 小 地 老虎 Agrotis ipsilon Hufnagel 等 害虫 的 
性 信息 素 成 分 为 研究 对 象 ， 对 单 不 饱和 醇 、 醛 和 本 
类 化 合 物 的 双 键 定位 问题 进行 系统 研究 ， 探 讨 各 类 
化 合 物 DMDS 衍生 物 的 化 学 反应 特性 及 质谱 特征 
离子 的 裂解 规律 ， 为 昆虫 性 信息 素 的 结构 鉴定 工作 
奠定 基础 。 


1 材料 与 方法 


1.1 试剂 

二 甲 基 二 硫 醚 (99% ) 购 自 百灵 威 公司 (北京 ) ; 
顺 9- 十 四 磋 烯 醒 (2Z9-14:OH，96% )、 顺 11- 十 四 碳 
烯 醇 (Z11-14:0H，95% ) 、 反 11- 十 四 碳 烯 醇 (511- 
14: OH，98% ) 、 顺 5- 十 四 碳 烯 乙酸 酯 (2Z5-14: 


OAc，97% )、 顺 8- 十 四 克 烯 乙酸 酯 (2Z8-14: OAc， 
95% ) 、 顺 9- 十 四 兢 烯 乙酸 酯 (2Z9-14: OAc，95% )、 
反 9- 十 四 碳 烯 乙酸 酯 (5E9-14:0Ac，96% ) 、 顺 11- 
十 四 碳 烯 乙酸 酯 (Z11-14: OAc，98% )、 反 11- 十 四 
碳 烯 乙酸 酪 (E11-14: OAc，99% ) 、 顺 7- 十 四 碳 烯 
醛 (Z7-14:Ald，95$% ) 、 顺 9- 十 四 碳 焕 醚 (29-14: 
Ald,，95% )、 顺 11- 十 四 兢 燃 醚 (2Z11-14 : Ald， 
98% ) 、 顺 11- 十 六 磋 烯 醚 (Z11-16: Ald, 93% ) 和 反 
11- 十 六 兢 燃 本 (£11-16: Ald，97% ) 购 目 Bedoukian 
Research Inc. (Danbury, CT, USA ); 础 (分 析 纯 ) 
购 目 北京 化 工厂 ; 硫 代 硫酸 钠 ( 分 析 纯 ) 购 目 北 京 
红星 化 工厂 。 
1.2 DMDS 衍生 化 反应 

根据 Buser 等 (1983 ) 的 方法 对 单 不 饱和 醇 、 
醛 和 醚 类 化 合 物 进行 DMDS 衍生 化 反应 。 首 先 将 
单 不 饱和 醇 (3 个 成 分 )、 单 不 饱和 本 (5 个 成 分 ) 和 
单 不 饱和 酯 (6 个 成 分 ) 分 别 用 正己 烷 配 成 3 组 混 
标 ， 各 组 中 每 个 顺 式 异 构 体 的 浓度 是 120 ng/pL， 
反 式 异 构 体 的 浓度 是 40 ng/hL。 醇 、 醛 和 酯 类 混 
标 各 取 10 pL 放 到 1 mL 的 锥 形 瓶 中 ， 分 别 加 入 
50 pL DMDS 试剂 和 5 pL 而 溶液 (60 mg 碘 深 于 
1 mL 乙醚 中 )， 用 市 特定 龙 垫 的 般 盖 拧紧 小 瓶 后 放 
到 40C 的 色谱 炉 箱 中 反应 19 h。 问 反应 液 中 加 
200 pL 正己 烧 和 100 pL 5% 硫 代 硫 酸 钠 溶 液 ， 然 后 
将 有 机 相 分 离 ， 少 量 的 无 水 硫酸 钠 干 燥 2 h， 最 后 
用 N, 浓缩 至 大 约 50 pL， 取 2 pL 进 质 谱 分 析 。 
1.3 质谱 分 析 

单 不 饱和 脂肪 族 醇 、 醋 和 酯 类 化 合 物 及 其 
DMDS 衍生 物 在 DB-5MS 毛细 管 色谱 柱 上 分 离 
(30 m x0.25 mm i.d. x0.5 um film thickness; 美 
国 J&W Scientific 公司 产品 )， 在 Finnigan Trace 
DSQ 质谱 仪 上 分 析 (EI 源 ,，70 eV，splitless mode ) 。 
气相 色谱 升温 程序 是 80 人 保持 1 min，8%C/min 升 
温 到 280C , 保持 15 min。 返 气 做 载 气 (1.0 mL/ 
min) ， 进 样 需 和 传输 线 温 度 是 250C ， 离 子 源 温度 
是 2207 。 质 量 扫描 范围 是 41 ~ 560 amu， 每 秒 扫 
描 5 次 。 


2 结果 与 分 析 


在 矶 催化 条 件 下 ， 单 不 饱和 脂肪 族 醇 、 醛 和 了 酯 
类 化 合 物 很 容易 发 生 碳 碳 双 键 的 甲 硫 基 化 反 式 加 成 
反应 ， 顺 式 和 反 式 异 构 体 DMDS 加 成 后 分 别 形成 
苏 式 和 赤 式 加 合 物 。DMDS 衍生 物 的 色谱 峰 尖 锐 对 
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称 ， 不 发 生 明显 的 异 构 化 反应 (图 1: B)， 衍 生化 
反应 具有 立体 专 一 性 。Z11-16: Ald 和 E11-16: Ald 
异 构 体 以 及 Z9-14: OAc 和 E9-14: OAc 异 构 体 在 DB- 
5MS 色谱 柱 上 很 难 分 开 ， 但 是 相应 异 构 体 的 DMDS 
衍生 物 在 DB-5MS 色谱 柱 上 很 容易 分 开 ( 图 1)。 单 
不 饱和 醇 、 醒 或 酯 类 化 合 物 顺 反 异 构 体 的 DMDS 
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衍生 物质 谱 特征 离子 及 丰 度 基本 一 致 ， 但 是 异 构 体 
衍生 物 的 色谱 保留 时 间 不 一 致 ( 表 1)。 在 DB-5MS 
色谱 柱 上 E11-14: 0Ac 或 者 醇 完 于 顺 式 异 构 体 出 
峰 ， 但 是 其 DMDS 衍生 物 的 色谱 出 峰 顺 序 正 好 相 
反 ( 表 1)。 因 此 ， 通 过 与 标准 品 比较 DMDS 衍生 物 
的 色谱 保留 时 间 很 容易 鉴定 化 合 物 的 立体 异 构 体 。 
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图 1 单 不 饱和 醛 类 化 合 物 (A) 及 其 DMDS 衍生 物 (B) 的 总 离子 流 色 谱 图 
Fig. 1 Total ion chromatogram of monounsaturated aldehydes and their DMDS adducts 
A. 27-14:Ald (15.75 min) ; 29-14:Ald (15. 83 min); 211-14:Ald (16.00 min); Z11-, E11-16:Ald (18.77 min). B. 27-14:Ald + DMDS (24.07 
min) ; 29-14:Ald + DMDS (24. 22 min); Z11-14:Ald + DMDS (24. 84 min) ; Z11-16:Ald + DMDS (26. 48 min); E11-16:Ald + DMDS (26. 60 min). 


醇和 酯 类 化 合 物 在 可 质谱 条 件 下 观察 不 到 分 
子 离子 峰 。 例 如 ， 测 试 的 十 四 碳 烯 醉 和 酯 类 化 合 物 
只 能 在 高 质量 碎片 端 观察 到 m/z 194 的 碎片 峰 ， 对 
于 酯 类 化 合 物 是 分 子 离 子 峰 减 掉 酷 酸 分子 产 生 的 雁 
片 ， 对 于 醇 类 化 合 物 是 分 子 离 子 峰 减 掉 水 分 子 产 生 
的 碎片 。 但 是 ， 其 DMDS 衍生 物 的 分 子 离子 峰 m/z 
348 和 306 非常 明显 ( 表 1)， 这 对 于 未 知 物 的 结构 
鉴定 非常 有 帮助 。 

在 CC-EI-MS 分 析 条 件 下 ， 单 不 饱和 脂肪 族 
醇 、 醛 和 酷 类 化 合 物 的 DMDS 衍生 物 均 产生 很 强 
的 分 子 离子 峰 ( 表 1)。 和 裂解 位 置 主要 位 于 甲 硫 基 取 
代 后 的 2 个 碳 原 子 之 间 ( 原 双 键 处 )， 裂 解 产 生 的 


特征 雁 片 离子 丰 度 很 强 ， 很 容易 推断 双 键 在 碳 链 中 
的 位 置 。 例 如 ， 特 征 碎 片 离子 m/z 117 [A : H- 
(CH ), -CH = S* CH,, 51.3%] 和 189 [B+， 
CHsS”= CH(CH,)0H，100% ] 能 够 判断 单 不 饱 
和 十 四 碳 烯 醇 双 键 位 于 碳 链 的 第 9 位 。 另 外 ， 还 发 
现 Z9-14: OH DMDS 衍生 物 很 强 的 分 子 离子 峰 m/z 
306(M' ,35.1% ) 及 其 他 次 要 的 特征 碎片 离子 m/z 
171 [B+-HO，2.9%] 和 259 [M+-CHS .， 
4.7% ] (图 2: A; 表 1)。 如 果 单 不 饱和 十 四 碳 和 烯 
醇 双 键 位 于 碳 链 的 第 4 位 ， 则 判断 其 双 键 位 置 的 
DMDS 衍生 物 的 特征 碎片 离子 应 该 是 m/z 187 和 
119。 同 理 ， 根 据 DMDS 衍生 物 的 特征 碎片 离子 m/z 
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表 1 DMDS 衍生 化 不 饱和 醇 、 醛 和 酯 类 化 合 物 的 质谱 数据 
Table 1 Mass spectrometric (EI) of DMDS derivatized unsaturated acetates, alcohols, and aldehydes 


DMDS 衍生 化 的 化 合 物 色谱 保留 时 间 分 子 离 子 (让 度 ) | 特 钙 储 包 融 子 ( 不 度 ) 
DMDS derivatized compounds po (min) Molecular ion m/z Diagnostic ion fragments m/z 
(% Relative abundance) (% Relative abundance) 
6 闫 往生 
aa on A 中; Ge0): 
Z5-14:OAc + DMDS 25. 90 348(27. 8) 173(100) 175(17.7) 115(29. 5) 
Z8-14:0Ac + DMDS 26. 03 348(40. 5) 131(86. 4) 217(100) 157(48. 2) 
Z9-14:0Ac + DMDS 26. 15 348(30. 0) 117(44. 1) 231(100) 171(27. 4) 
E9-14:0Ac + DMDS 26. 26 348(27. 3) 117(57. 1) 231(100) 171(31.0) 
Z11-14:0Ac + DMDS 26. 81 348(21. 2) 89(27.6) 259(100) 199(26. 9) 
E11-14:0Ac + DMDS 26. 94 348(16.4) 89(30.5) 259(100) 199(27.0) 
醇 类 衍生 物 
Alcohols derivatized CO CA) (8) (13) 
Z9-14:OH + DMDS 24. 94 306(35. 1) 117(51.3) 189(100) 171(2.9) 
Z11-14:0H + DMDS 25. 54 306(31.9) 89 (34. 8) 217(100) 199(6. 8) 
E11-14:0H + DMDS 25. 67 306(26. 0) 89 (33.3) 217(100) 199(6. 8) 
光 条 生 
Maehydee aa on: A 四; (166) 
ZT-14:Ald + DMDS 24. 07 304(47.0) 145 (100) 159(13.7) 93(14.2) 
Z9-14:Ald + DMDS 24. 23 304(39. 4) 117(65.7) 187(100) 121(18.0) 
Z11-14:Ald + DMDS 24. 84 304(34. 5) 89 (43. 8) 215(100) 149(16. 5) 
Z11-16:Ald + DMDS 26. 48 332(29. 9) 117(53.0) 215(100) 149(14.2) 
E11-16:Ald + DMDS 26. 60 332(26. 4) 117(68. 2) 215(100) 149(15.7) 


217(100% ) 和 89(34.8% ) 能 够 判断 单 不 饱和 十 四 
碳 烯 醇 的 双 键 位 于 碳 链 的 11 位 上 (图 2: B; 表 1) 
而 不 是 位 于 碳 链 的 第 2 位 上 ， 因 为 其 质谱 图 没有 很 
强 的 m/z 215 和 91 特征 碎片 峰 。 

Z9-14: Ald 能 产生 很 强 的 特征 碎片 离子 117 
[A+ ，H-(CH2),-CH = S+ CH ，65.7%] 和 187 
[B+，CHS+ = CH (CH,),CHO, 100%] (图 2. 
Cj; 表 1)。 但 是 对 于 未 知 的 单 不 饱和 脂肪 醛 类 化 合 
物 进 行 DMDS 双 键 定位 时 ， 并 不 能 直接 根据 这 些 
特征 碎片 离子 推断 双 键 位 于 碳 链 的 第 9 位 。 当 单 不 
饱和 双 键 位 于 碳 链 的 第 4 位 时 ， 其 也 能 产生 质量 数 
相同 的 特征 碎片 离子 187 [H-(CH2)。-CH = S- 
CH | 和 117 [CHsS”= CH(CH,),CHO|]， 这 是 由 
于 状 基 官能 团 的 质量 数 相当 于 2 个 亚 甲 基 的 质量 数 
(图 3: A)。 如 果 一 个 十 四 碳 单 不 饱和 脂肪 醛 类 化 
合 物 DMDS 衍生 物 的 特征 碎片 离子 是 m/z 89 [A : 
H-(CH2),-CH =S CH ，43.8% | 和 215 |B'.: 
CHsS”=CH( CH,)sCHO，100% ] ， 就 能 直接 确定 


双 键 位 于 砚 链 的 11 位 (图 2: D; 表 1), 因为 双 键 
在 其 他 任何 位 置 都 不 可 能 产生 与 其 相同 质量 数 的 特 
征 雁 片 离子 (图 3: B)。 


3 讨论 


具有 醇 、 醋 或 酯 官能 团 的 单 烯 烃 与 DMDS 生 
成 衍生 物 ， 产 物 经 GC-EI-MS 分 析 ， 产 生 的 特征 碎 
片 离子 峰 明 显 ， 能 够 确定 烯烃 双 键 在 兢 链 中 的 位 置 
甚至 其 立体 异 构 体 ， 且 顺 式 DMDS 衍生 物 先 于 反 
式 出 峰 。 判 断 双 键 位 置 的 特征 碎片 离子 (A) ”的 产 
生 规 律 是 m/z 61 + 14m(H-(CH, ) -CH =S” CH ) ， 
(B) 的 产生 规律 是 m/z 60 + 14n + mre(CH3S ”= 
CH(CH,) ,FG; FG 表示 官能 团 ; mrc 表 不 官能 团 的 
质量 数 )。 虽 然 在 40C ， 碘 催化 ， 反 应 19 h 的 条 件 
下 , 分 析 的 各 类 化 合 物 容易 发 生 DMDS 衍生 化 反 
应 量 反 应 灵敏 ,但 是 仍 有 少量 醇 、 本 或 酯 类 化 合 物 
未 参加 反应 。 如 采用 CS, 代替 正己 烷 或 者 提高 反应 
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顺 11- 十 四 碳 烯 醛 (D)DMDS 衍生 物 的 质谱 图 (70 eV) 
Fig. 2 El mass spectra (70 eV) of DMDS adducts of Z9-14:OH (A), Z11-14:0H (B) ， 
2Z9-14: Ald (C) and 211-14:Ald (D) 








m/z 215 SCH; 


m/z 89 


图 3 推断 的 单 不 饱和 醛 类 化 合 物 DMDS 衍生 物 的 质谱 碎片 模式 图 
Fig. 3 Fragmentation patterns expected from DMDS adducts of candidate aldehydes 
A: 4- 十 四 碳 烯 醛 DMDS 衍生 物 Z- or 4-tetradecenal DMDS adducts; B: 2- 十 四 碳 烯 醋 DMDS 衍生 物 Z- or 5-2-tetradecenal DMDS adducts. 


温度 (80%C ) ， 衍 生化 反应 速度 会 加 快 ， 但 是 提高 
反应 温度 会 产生 比 副 产物 干 护 分 析 结 果 
( Attygalle, 1998 ) 。 
脂肪 族 单 不 饱和 醇 、 桓 和 酯 类 化 合 物 的 DMDS 
衍生 物质 谱 图 均 有 m/z 61 的 碎片 峰 ， 其 来 源 于 特 
征 碎片 离子 CH;S”= CH,。 但 对 于 酯 类 DMDS 衍生 
物 ， 其 丰 度 也 有 一 部 分 来 源 于 CH3COOH，“ 特征 芋 
片 离子 ( Buser et al.，1983 ) 。 未 DMDS 衍生 化 的 酯 
类 化 合 物 也 产生 m/z 61 的 碎片 峰 ， 但 是 其 丰 度 一 
般 低 于 10% ， 与 DMDS 衍生 物 的 m/z 61 碎片 峰 丰 


度 20% ~ 50% 相差 很 多 (Leonhardt and Dervilbiss ， 
1 可 以 通过 单 离子 监测 特征 雁 卢 离子 m/z 

， 检 测 到 低 于 纳 克 数量 级 的 信息 素 成 分 。2Z11- 
14: Ald 的 DMDS 衍生 物 具 有 m/z 215 和 89 特征 碎 
片 峰 ， 理 论 上 如 果 双 键 位 于 碳 链 的 第 2 位 ， 也 能 产 
生 质 量 数 相同 的 特征 雁 片 。 但 是 由 于 位 于 第 2 位 的 
碳 碳 双 键 与 狼 基 官能 团 共 氏 ， 其 并 不 能 与 DMDS 
发 生 生 生化 反应 (Leonhardt and Devilbiss，1985 ; 
Attygalle, 1998 ) ， 所 以 能 根据 m/z 215 和 89 的 特 
征 碎 片 峰 下 接 推断 不 饱和 双 键 位 于 矶 链 的 11 位 。 
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对 于 其 他 类 型 脂肪 族 单 不 饱和 了 醛 类 化 合 物 进 行 双 键 
定位 时 ， 由 于 狱 基 的 质量 数 和 2 个 亚 甲 基 的 质量 数 
相同 ， 低 分 辨 质谱 并 不 能 判断 哪个 质量 碎片 含有 了 酶 
官能 团 ， 所 以 根据 质谱 图 的 特征 碎片 离子 进行 双 键 
定位 时 可 能 出 现 2 种 判断 结果 。 如 果 有 标准 品 的 情 
况 下 ， 可 以 通过 比较 色谱 保留 时 间或 者 通过 高 分 辨 
质谱 判断 单 不 饱和 醛 类 化 合 物 的 双 键 位 置 。 在 没有 
高 分 辨 质谱 的 情况 下 ， 可 以 先 由 LiAlH 将 状 基 官 
能 团 还 原 成 醇 ， 再 进行 DMDS 衍生 化 反应 ， 这 样 
可 以 间接 准确 推 基 单 不 饱和 醛 类 化 合 物 的 双 键 位 置 
( Ho et al., 1996 ) 。 


致谢 本文 承蒙 山西 农业 大 学 张 金 桐 教授 审阅 ， 并 
提出 许多 宝贵 的 修改 意见 ， 我 们 表示 衷心 的 感谢 。 
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